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@ Photoinitiatorgemische aus a) 100 Tellen eines Mono- oder Diacylphosphinoxides, b) 10-70 Teilen 
eines a-Hydroxyacetophenons und c) 10-70 Tellen eines Benzophenones sind wirksame InitiatDren fQr 
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tung von Weisslacken geeigneL 
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PHOTOINITIATORGEMISCHE 



Die Erfindung betrifft Photoinitiatorgemische aus 3 Komponenten und photohartbare Gemische enthaltend 
ein solches Photoinitiatorgemisch. 

Acylphosphinoxrde sind gemass EP-A-7086 und EP-A-7508 hochwirksame Photolnitiatoren. Neuerdings 
wurden auch Diacylphosphinoxide fur diesen Zweck vorgeschlagen {EP-A-184 095). Wie in der EP-A-7508, 
Seite 13, angegeben wird, l§sstsich die Wirkung der Acylphosphinoxide durch Kombination mit anderen Pho- 
toinitiatoren, insbesondere aromatischen Ketonen, noch verstarken. Ais Beispfele fur solche Co-lnitiatoren wer- 
den Benzildimethylketal, a-Hydroxyisobutyrophenon, Diethoxyacetophenon, Benzoplienon, 2-Methylthioxant- 
hon, 2-isopropylthioxanthon und 2-Chlorthioxanthon angegeben. Eine weitere Beschleunigung kann durch 
Zusatz von tertiSren Aminen bewnrkt werden. Auch in der EP-A-7086, Anspruch 6 und 7, werden Gemische 
solcher Phosphinoxide mit aromatischen Ketonen, aromatischen Disulfiden oder Naphthalinsulfonylchlonden, 
insbesondere mit Benzilketalen, Benzoinethern oder Benzoin estern, genannt. 

Es wurde nunmehr gefunden, dass sich die Wirkung der Mono- und Diacylphosphinoxide weiter steigem 
ISsst, wenn man sle mit zwei verschiedenen anderen Photoinitiatoren kombinlert, wovon der eine ein a-Hydro- 
xyacetophenon und der andere ein Benzophenon ist Ein solches Photoinitiatorgemisch eignet sich vor allem 
zur PhotohSrtung pigmentierter Massen, insbesondere von Weisslacken. 

Gegenstand der Erfindung ist ein Photoinitiatorgemisch, enthaltend 

a) 100 Gew.-Teile einer Verbindung der Fonnel I, 

O O 
li II 

Ri-P-C — Ra I 

worin Rt Ci-Ci8-Alkyl, durch Halogen oder Ci-Ce-Alkoxy substltuiertes Ci-C4-Aikyl. Cs-Cs-Cycloalkyl, C7- 
CVPhenylalkyl. Phenyl, Naphthyl, Biphenylyl, durch l-lalogen. Ci-Ci2-Alkyl und/oder Ci-Ci2-Aikoxy ein- 
oder mehrfach substltuiertes Phenyl, Naphthyl oder Biphenylyl, oder einen etnwertigen O- oder S-hal- 
tigen 5- oder 6-gliedrigen heterocydischen Rest bedeutet, 

R2 Phenyl, Naphthyl, Biphenylyl durch Halogen. Ci-Ci2-Alkyi und/oder Ci-Ct2-AIkoxy eir>- oder mehrfach 
substltuiertes Phenyl, Naphthyl oder Biphenylyl, einen einwertigen N-, O- oder S-haitigen 5- oder 6-glie- 
drigen heterocydischen Rest, C^-C^s-Alkoxy, Phenoxy, durch Halogen, Ci-C4-Alkyl oder CrC^-Alkoxy sub- 
sfituiertes Phenoxy, Benzyloxy, Cyclohexyloxy oder eine Gruppe -CO-R4 bedeutet, 
Oder R2 und Ri zusammen mit dem Phosphoratom einen Ring bilden, 

RaCt-Cig-AlkyI, durch Halogen oder CrCrAlkoxy substltuiertes Ci-C4-Aikyl, Cs-CrCydoalkyi, CrCg-Phe- 
nylall^, Phenyl, Naphthyl, Biphenylyl, durch Halogen, CrCi2-All^l und/oderCrCi2-Alkoxy ein- oder mehr- 
fach substltuiertes Phenyl, Naphthyl oder Biphenylyl, einen einwertigen N-, O- oder S-haltigen 5- oder 
B-gliedrigen heterocydischen Rest oder eine Gruppe 

0 O 

II II 
-X — C — P — R, 
I 

R2 

bedeutet, worin X C2-CB-Alkylen, Cydohexylen oder unsubstituiertes oder durch Halogen, C,-C4-AIkyl oder 
CrC4-A!koxy substltuiertes Phenylen oder Biphenylen bedeutet und 

Ri CrCtr-Alkyi, durch Halogen oder Ci-C4-Alko;^ substltuiertes C^-C4-Alkyl, CrCs-Cydoalkyi. CrCg-Phe- 
nytalkyl, Phenyl, Naphthyl, Biphenylyl, durch Halogen, Ci-Ci2'Alkyl und/oder CrC^z-Alkoxy ein- oder mehr- 
fach substltuiertes Phenyl, Naphthyl oder Biphenylyl oder einen einwertigen N-, O- oder S-haltigen 5- oder 
6-gIiedrigen heterocydischen Rest bedeutet, oder R4 und R3 zusammen C2-CirAlkylen, Vinyien oder o- 
Phenylen bedeuten. 

b) 10-70 Gew.-Teite einer Verbindung der Formel II, 
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worin Re und R7 unabh§ngig voneinander Wasserstoff. Ci-Ci8-A!kyl. Phenyl. CrCia-AIkoxy. Phenoxy, d- 

CiB-AIkylthio, Phenylthto. Ca-Ca-Dialkylamino, Piperidino. Morphdino Oder Halogen bedeuten 

und Rs und R^ unabhangig voneinander Ct-Ce-Alkyl. Ca-Ce-Alkenyl. Cy-Cg^^henylalkyl oder Cydohexyl 

bedeuten oder Re und R9 zusamnnen C4-Ce-AlkyJen bedeuten. und 

c) 10-70 Gew.-Teile einer Verbindung der Formel ill, 




worin R^. R^j und R,3 unabhanbig voneinander Wasserstoff. CrCiz-AikyI, Ci-CMIkoxy, C|-C4-Alkyithlo, 
Halogen oder Cj-Ce-Alkoxycarbonyl bedeuten. oder eines Gemisches von solchen Benzophenonderlva- 
ten. 

Wenn in diesen Formein die Substltuenten R,. R3. R4. Re, R7. Ra, R», Rn. R12 oder R^a Alky! sind. so kann 
es sich dabei um unverzwelgtes oder verzweigtes Alkyl handeln. Beispiele hierfur sind die Gmppen Methyl. 
Ethyl. n-Propyl. iso-Propyl. n-Butyl. sec-Butyl. tert-Bulyl, n-Pentyl. iso-Pentyl. n-Hexyl. 2-Ethybutyl, nOdyl, iso^ 
Oc^l, 1.1,3,3-TetrafnethyIbulyl. 2-Ethylhexyl. Nonyl, E)ecyl, Undecyl, Dodecyl, Tetiadecyl, Hexadecyl oder 
Octadecyl. 

Wenn Ri, R3 oder R4 durch Halogen oder Ci-Ce-AIkoxy substitulertes Ci-C4^kyl ist, so kann dies z.B. 
Chlonniethyi. Trichlonmethyl. Trifluonnethyl. 2-Chiorethyl, 2-Methoxyethyl, 2-Ethoxypropyl, 2-Butoxyethyl oder 
2-Hexyloxyethyl sein. 

Wenn R, oder R3 CyCg-Cycloalkyl ist. so Ist dies vorzugsweise Cydohexyl. Wenn R,. R3, Rg oder R© Cr 
Cg-PhenylalkyI ist. so ist dies vorzugsweise Benzyl. Wenn Re oder R9 Ca-Ce-Alkenyl 1st. so ist dies vorzugsweise 
Ally!. 

Wenn R,. R2, R3 oder R4 durch Halogen, Ci-Cia-AlkyI und/oder Ci-Cia-Alkoxy ein- oder mehrfech substi- 
tulertes Phenyl, Naphthyl oder Biphenylyl ist. so kann diesz.B. 4-Chlorphenyl. 2,4-Dichlorphenyl. 2.6-Dlchlor- 
phenyl, 2,4,6-Trichlorpheny!. 4.Toiyl. 2-Tolyl, 2,4-Xylyl, 2,4.6.TrimethylphenyI, 4-lsopropylphenyl. 4.tert-Butyl- 
phenyl,4-Octylphenyl. 4-Dodecylphenyl. 4-Methoxyphenyl, 2.4-Dimethoxyphenyl, 2.4.6-Trlmethoxypheny!. 2- 
Chlor-e-methoxyphenyl. 4-Ethoxyphenyl. 4-lsopropoxyphenyl. 4-Hexyloxy phenyl. 1,3-Dichlor-2-naphthyl. 1,3- 
DImethoxy-2-naphthyl, 2.8-Dinrtethoxy-1-naphthyl, 2.8-Dimethyl-1-naphthyl. 4'.Chlor-4-blphenylyl oder 
4'-Ethoxy-4-biphenylyl sein. Bevorzugt handelt es sich hierbei um einen substitulerten PhenylresL 

Wenn R^, R2, R3 oder R4 ein O- oder S-haltiger 5- oder 6-gliedriger heterocycllscher Rest 1st so kann 
dies Z.B. 2-, 3- oder4-Pyridy!, 2.4-Dimethyl-3-pyr1dyl, 2-Furyl, 2.4-Dimethoxy-3-furyl. 2-Thlenyl oder2.4-Dlmet- 
hoxy-3-thienyl sein. 

R11. R12 und Ri3 als C,-C4-Alkoxy Oder Ci-C4-AJkylthio sind vorzugsweise Methoxy, Ethoxy oder Methylthio. 
R2. Re Oder R7 als Ci-Cte-Alkoxy kann z.B. Methoxy, Ethoxy. Isopropyloxy. tertButyloxy. Hexyloxy, Octyloxy 
Oder Dodecyloxy sein. Re und R7 als C,-Ci8-AlkyIthio sind vorzugsweise C,-C4-Alkylthio. 

Wenn Rj substituiertes Phenoxy Ist. so kann dies z.B. 4-Chlorphenoxy, 2,4-Dichlorphenoxy. 2,4,6-Trichlor- 
phenoxy. 4.Tdyloxy, 2.6-DimethyIphenoxy. 2,4,6.Trlmethylphenoxy, 3-MethQxyphenoxy Oder 4-Ethoxyphe- 
noxy sein. 

Wenn Re oder R7 C2-C8-Dialkylamino ist, so kann dies z.B. Dimethylamino, Diethylamino. DiprDpylamIno 
Oder Dibutylamino sein. 

Wenn R^i. R^g Oder R,3 Cz-Ce-Alkoxycarbonyl Ist, so ist dies vorzugsweise Methoxycarbonyl oder Ethoxy- 
carbonyl. 

Wenn X CrCs-AIkylen ist. so kann dies z.B. 1.2-Ethylen, Tri-, Tetra-, Penta-. Hexa- oder Octamethylen 
sein Oder auch eine vereweigte Alkylengruppe wie z.B. 1.2-Propylen. Diethylmethylen oder 2.2-Dimethyi-trh 
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methylen. Wenn R4 und R3 zusammen C2-C)2-Alkylen bedeuten, so handelt es sich dabei vorzugsweise um 
Di- Oder Trimethylen, das durch Alkylgruppen substituiert sein kann. 

Wenn Rg und R9 zusammen C^-Ce-^kylen bedeuten, so 1st dies vorzugsweise Tetra- Oder Pentamethylen. 

Wenn R2 und Rt zusammen mil dem P-Atom einen Ring bilden, so ist dies vorzugsweise ein 5- Oder 6- 
gliedriger Ring. Der Ring kann Sauerstoff enthalten und kann durch Benzogruppen anneliiert sein. 

Bevorzugt sind Piiotoinitiatorgemische, enthaitend 

a) 100 Gew.-Teile einer Verbindung der Fonnel l» worin 

unsubstituiertes Oder durch Halogen, Ci-C^-Alkyl oder Ct-C4-AIkoxy substituiertes Phenyl, Naphthyl 
Oder Biphenylyl bedeutet, 

R2 unsubstituiertes Oder durch Halogen, Ci-C4-Alkyl Oder C^-C^-AIkoxy substituiertes Phenyl. Naphthyl 
Oder Biphenylyl Oder eine Gnjppe >CO-R4 bedeutet, 

R3 und Ri unabhhangig voneinander C^-CtrAlkyl, Cyclohexyl, Benzyl, Phenyl, Naphthyl, Biphenylyl oder 
durch Halogen, Ci-C^-Alkyl und/oder C^C^-Alkoxy ein- oder mehrfech substlhjiertes Phenyl, Naphthyl oder 
Biphenylyl bedeuten, 

b) 20-70 Gew.-Teile einer Verbindung der Formel II, worin Re und R7 unabhangig voneinander Wasserstoff, 
Ci-Ciz-Alkyl. Phenyl, CrCi2-Alkoxy, Phenoxy oder Halogen bedeuten und 

Rs und R9 unabhangig voneinander Ci-C4-Alkyl, Allyl oder Benzyl bedeuten oder Rs und Rg zusammen 
C4-Ce-Alky}en bedeuten, und 

c) 10-60 Gew.-Teile einer Verbindung der Formel 111, worin R^, Ri2und R13 unabhangig voneinander Was- 
serstoff, Ci-Ce-Alkyl, CrC4-Alkoxy Oder Halogen bedeuten, Oder eines Gemisches von alkylierten Benzo- 
phenonen. 

Besonders bevorzugt sInd Photoinitiatorgemische, enthaitend 

a) 100 Gew.-Teile einer Verbindung der Formel I, worin R^ unsubstituiertes oder durch Halogen, C1-C4-AI- 
kyl Oder Ci-C4-Alkoxy substituiertes Phenyl bedeutet, 

R2 unsubstituiertes Oder durch Halogen, Ci-C4-AIkyi Oder CrC4-AIkoxy substituiertes Phenyl oder eine 
Gmppe -CO-R4 bedeutet, 

R3 und R4 unabhangig voneinander unsubstituiertes oder durch Halogen, Ct-G4-'Alkyl und/oder Gi-C4-^ 
koxy substituiertes Phenyl bedeutet. 

b) 30-60 Gew.-Teile einer Verbindung der Fonmel 11, worin 

Re und R7 unabhangig voneinander Wasserstoff, Ci-Ci2-Aikyl. CrC4-Alkoxy oder Halogen bedeuten und 
Re und R9 unabhangig voneinander Ci-C4-A!kyl bedeuten oder Ra und R^ zusammen Tetra- oder Penta- 
methylen bedeuten, und 

c) 20-60 Gew.-Teile einer Verbindung der Formel III, worin 

R11 und R,2 Wasserstoff und R^s Wasserstoff, C,-C4-Alkyl, Ct-C4-Alkoxy oder Halogen bedeuten, oder 
eines Gemisches von methyllerten Benzophenonen. 

Beispiele fur Verbindungen, die ats Komponente a) verwendbar sind, sind die foigenden Verbindungen: 
Isobutyroyl-diphenyiphosphinoxid 
Pivaloyi-diphenylphosphinoxid 
Benzoyf-diphenylphosphinoxid 
p-Toluyl-diphenytphosphinoxid 
r>-tertButylbenzoyI-diphenylphosphinoxid 
a-Naphthoyl-diphenylphosphinoxid 
2,6*Dimethylbenzoyf-dtphenylphosphinoxki 
2,6-DlmefhoxybenzoyI-diphenylpho5phlnoxid 
2,4,6-Trimethylbenzoyl-diphenytphosphtnoxid 
2,6-Dichlorbenzoyl-diphenylphosphinoxid 

1 .3- Dimethyl-2-naphthoyl-diphenyIphosphinoxid 
1,3*Dlchlor-2-naphthoyt-diphenylphosphinoxid 

2.4- Dimethyl1uian-3-carbonyt-diphenylphosphinoxid 
2,4,6-Trimethylpyridin-3-carbonyl-diphenylphosphinoxld 
2,6-Dimethoxybenzoyl-diphenylenphosphinoxid 
2,6-Dtehlorbenzoyl-dltolylphosphinoxid 
Methyl-ph^aloyl-phenylphosphinat 
Methyl-2,4-dimethylbenzoyl-phenylphosphlnat 
Bls(2.6-dichlorbenzoyl)-phenyiphosphinoxid 
Bi8(2,6-dichlorbenzoyI)-4-chlorphenylphosphinoxid 
Bls(2,6-dichlorbenzpyl)-4-t-butylphenylphosphinoxid 
Bi8(2»6-dichlorbenzoyQ-1-naphthytphosphinoxid 
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Bis(2t&-dimethy)benzoy()-pheny1phosphinoxid 

Bis(2,6-dtmethylbenzoyl)-4-toIylphosphmoxid 

Bis(2,6-dimethoxybenzoyl)-phenyiphosphinoxid 

Bis(2,6-dimethoxybenzoyl)-2-naphthylphosphinoxid 
S Bis(2,4,6-trimethylbenzoyl)-phenylphosphlnoxld 

Bis(2,4,6-trimethyIbenzoyl}-4-methoxyphenylphosphinoxid 

Bis(2-methyl-lHnaphthoyl)-phenylphosphinoxid 

Bis(2,6-dichlorbenzoyI)-4-propylph6nylphosph!noxid. 

Besondeis bevorzugt als Komponente a) sind 
10 2,4,6-Trlmethylbenzoyl-diphenylphosphlnoxld und Bis (2,6-dichlorbenzoyI)-4-propylphenylphosphinoxid. 
Belspiele fur Verbindungen. die als Komponente b) venvendbar sind, sind folgende Verbindungen: 

a-Hydroxyisobutyrophenon 

p-lsopropy1-a-hydroxyisobutyrophenon 

p-t-Butyi-a-hydroxyisobutyrophenon 
15 p-Oclyl-a-hydroxyisobutyrophenon 

p-Dodecyl-a-hydroxyisobutyrophenon 

p-Chlor-a-hydroxyisobutyrophenon 

p-Brom-a-hydroxyisobutyrophenon 

p-Methoxy-a-hydroxyisobutyraphenon 
20 p-Ethoxy-a-hydroxyisobutyrophenon 

3»4-Dimethyl-a-hydroxyisobutyrophenon 

3.4-Dimethoxy-a-hydroxyisobutyrophenon 

3-Chlor-a-hydroxytsobutyrophenon 

a-Hydroxy-a-methylbulyrophenon 
25 a-Hydroxy-a-ethylbutyrophenon 

1-Benzoyl-cyciopentanol 

1-Benzoyl-cyclohexano1 

1 -(4-ChlorbenzpyI)-cyclohexanol. 

Besonders bevorzugt als Komponente b) ist das 1-Benzoyi-cyclohexanol. 

30 Beispiele fOr Verbindungen. die ats Komponente c) verwendbar sind. sind folgende Verbindungen: 

Benzophenon, 4-Methylbenzophenon. 2,4-Dimethylbenzophenon, 4-lsopropylbenzophenon, 2-Chlorbenzo- 
phenon, 2,2 -Dichlorbenzophenon, 2-Methoxyb8nzophenon, 4-Methoxyb8nzophenon, 4-Propoxybenzophe- 
non Oder 4-Butoxyl>enzophenDn. Es Ic6nnen auch Gemische von Benzophenonderivaten verwendet werden, 
Z.B. technische Allcyiierungsgemische von Benzophenon oderstellungsisomere Benzophenonderivate. Beson- 

35 ders bevorzugt als Komponente c) ist Benzophenon. 

Besonders bevorzugt sind Gemische aus 100 Gew.-Teilen 2,4.6>Trimethylbenzoyl-diphenyfphosphinoxid, 
30-60 Gew.-Teiien 1-Benzoyi-cyclohexanol und 20-40 Gew.-Teiten Benzophenon. Diese Gemische sind flussig 
Oder niedrig-schmelzend und eignen stch daher besonders zum Zusatz in flOssige photopoiymerisierbarB 
Systeme. 

40 Die Photolnitiatorgemische konnen auch organische Ldsungsmittel enthaiten. Durch einen solchen Zusatz 
von Ldsungsmittel kann man die Gemische fiussig machen und ihre Viskositat regulieren. IHierzu genOgen rela- 
tiv kleine Mengen an Ldsungsmittel, vorzugswelse 5-50 Gew.-Telle auf 100 Gew.-Teile photohartbares 
Gemisch. Beispiele von geeigneten L6sungsmttteln sind Isopropanol, Methytettiylketon, Butylacetat oder Pro- 
pyiencarbonat 

45 Die beschrlebenen Gemische kdnnen erfindungsgemSss als Photoinitiatoren fur die Photopolymerisation 
ethylenisch ungesattigter Verbindungen bzw. Gemische. die solche Verbindungen enthaiten, verwendet wer- 
den. Die ungesattigten Verbindungen kdnnen eine Oder mehrere olefinische Doppeibindungen enthaiten. Ste 
kdnnen niedermolekular (monomer) oder hdhermolekular (oligomer) sein. Beispiele fQr Monomere mit einer 
Doppelblndung sind AlkyI- oder Hydroxyalkyl-acrylate oder -methacrylate. wie z.B. Methyl-, Ethyl-, Butyl-, 2- 

so Ethyihexyl- oder 2-Hydroxyethylacrylat. Isobomylacrylat. Methyl- oder Ethyl methacrylat Weltere Beispiele 
hierfur sind Acrylnitril, Acryiamid. Methacrylamid, N-substltuierte (Meth)acryiamide. Vinylester wie Vinylacetat, 
Vinylether wie Isobutylvlnyiether, Styrol, AlkyI- und Halogenstyrole, N-Vinyipyrrolidon. Vinylchlorid oder Viny- 
iidenchlorid. 

Beispiele fur Monomere mit mehreren Doppeibindungen sind Ethylengiykol-. Propyl englykol-. Neopentyl- 
55 giykol-, Hexamethylenglyko)-. oder Bisphenol-A-diacryiat. 4,4'-Bis(2-acryioyloxyethoxy)-diphenyipropan. Tri- 
methylolpropan-triacryiat. Pentaerythrit^riacrytat oder -tetraacrylat, Vinylacrylat. Divinylbenzol, Divinytsucd- 
nat, Diallylphthaiat, Triallyiphosphat. Trialiylisocyanurat oder Tris-(2-acryioyioxyethyl)isocyanurat 

Beispiele fQr hdhermolekutare (oligomere) mehrfech ungesattigte Verbindungen sind acryiierte Epoxkl- 
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harze, acrylierte Polyether, acryllerte Polyurethane oderacryfierte Polyester Weilere Beispielefur ungesattigle 
Oligomere sind ungesattigte Polyesterharze, die meist aus Maleinsaure, Phthalsaure und einem odermehreren 
Diolen hergestellt werden und Molekulargewichte von etwa 500 bis 3000 besitzen. Solche ungesittigte Oligo- 
nnere kann man auch als Prepolymere bezeichnen. 

5 Haufig verwendet man Zweikomponenten-Gemlsche eines Prepolymeren mit einem mehrfach ungesattig- 
ten Monomeren Oder Dreikomponenlengemische, die ausserdem noch ein einfach ungesattigtes Monomer ent- 
halten. Das Prepolymere ist hierbei In erster Linle fur die Eigenschaften des Lackfilmes massgebend, durch 
seine Variation kann der Fachmann die Eigenschaften des gehSrteten Rimes beeinflussen. Das mehrfach 
ungesattigte Monomere fungiert als Vernetzer, das den LackffBm unlSsIich macht. Das einfach ungesattigte 

10 Monomere fungiert als reaktiver Verdunner. mIt dessen Hilfe die ViskositSt herabgeselzt wird. ohne dass man 
ein Lfisungsmittel verwenden muss. 

Solche Zwel- und Dreikomponentensysteme auf der Basis eines Prepolymeren werden sowohl fur Druck- 
farben als auch fur Lacke, Photoresists Oder andere photohSrtbare Massen verwendet. Als Bindemittel fur 
Druckfaiben werden vielfach auch Einkomponenten-Systenrie auf der Basis photohartbarer Prepolymerer ver- 

15 wendet. 

Ungesattigte Polyesterharze werden melst in Zwelkomponentensystemen zusammen mit einem einfach 
ungesattigten Monomer, vorzugswelse mit Styrol, verwendet. Fur Photoresists werden oft spezifische Einkom- 
ponentensysteme verwendet. wie z.B. Polymaleinimide, Polychalkone oder Pofyimide. wie sie in der DE-OS 
2 308 830 beschrleben sind. 

20 Die ungesattigten Verbindungen konnen auch im Gemisch mit nicht-photopoiymerisierbaren filmbildenden . 
Komponenten verwendet werden. Diese kSnnen z.B. physlkalisch trockniande Polymere bzw. deren L6sungen 
in organischen Losungsmitteln sein. wie z.B. Nitrocellulose oder Celluloseacetobutyrat. Diese konnen aber 
auch chemisch bzw. thenmisch hirtbare Harze sein, wie z.B. Polyisocyanate, Polyepoxide oder Melaminharze. 
Die Mitvenvendung von themiisch hartbaren Harzen ist fur die Verwendung in sogenannten Hybrid-Systemen 

25 von Bedeutung. die in elnerersten Stufe photopolymerisiert werden und in einerzwelten Stufe durch themiische 
Nachbehandlung vemetzt werden. 

Gegenstand der Erfmdung sind daher auch photohartbare Gemische, enthaltend mindestens eine ethy- 
lenisch ungesattigte Verbindung und als Photoinitiator ein Gemisch aus a) 100 Gew.-Teilen einer Verbindung 
der Fonne! I. b) 1 0-70 Qew.-TeDen einer Verbindung der Formel II und c) 1 0-70 Gew.-Tellen einer Verbindung 

30 der Formel III. 

Die photopolymerisierbaren Gemische kfinnen ausserdem Photoinitiator verschledene Additive enthalten. 
Beispiele hierfur sind thennische Inhibitoren, die eine vorzeitige Polymerisation verhindem sollen, wie z.B. 
Hydrochinon oder sterisch gehinderte Phenole. Zur Erhohung der Dunkeliagerstabliitat kSnnen Z.B. Kupferver- 
bindungen, Phosphorverbindungen, quaitare Ammonlumverbindungen oder Hydroxylamlnderivate verwendet 

35 werden. Zwecks Ausschluss des Luflsauerstoffes wahrend der Polymerisation kann man Paraffin oder ahnliche 
wachsartlge Stoffe zusetzen, die bei Beginn der Polymerisation an die Oberflache wandem. Als Uchtschutz- 
mittel kSnnen in geringer Menge UV-Absorber, wie z.B. solche vom Benztriazol-, Benzophenon-, Hydroxyphe- 
nyltriazin- oder Oxalanllld-Typ, zugesetzt werden. Noch besser ist der Zusatz von Lichtschutzmittein, die 
UV-Llcht nicht absorbieren, wie z.B. von sterisch gehinderten Aminen (HALS). 

40 Zur Beschleunigung der Photopolymerisatlon konnen Amine zugesetzt werden, wie z,B. Triethanolamin. 
N-Methyl-diethanolamin. p-Dimethylaminobenzoesaure-ethylesteroder Michlers Keton. Eine Beschleunigung 
der Photopolymerisatlon kann weiterhin durch Zusatz von Photosenslbllisatoren geschehen, welche die spek- 
trate Empfindlichkelt verschieben bzw. vertiielten. Dies sind insbesondere aromatische Carbonylverbindungen 
wie Z.B. Thioxanthon-, Anthrachlnon- und 3-Acyicumarinderivate sowie 3-<AroyImethylen)-thiazonne. 

45 Die erfindungsgemassen photohartbaren Zusammensetzungen kfinnen fur verschledene Zwecke verwen- 
det werden. In erster Linie ist ihre VenAfendung in pigmentierten Anstrichstoffen von Bedeutung. Besonders 
wertvoll sind die Gemische in Weisslacken, damnter versteht man durch TI02 pigmentlerte Anstrichstoffe. Wei- 
tere Einsatzgebiete sind die StrahlenhSrtung von Photoresists und gedruckten Schaltungen sowie die Herstel- 
lung von Druckpiatten. Eine weltere Venwendung ist die fQr Aussenanstriche, die im Tagesiicht oberflichlich 

50 nachhdrten. 

Die Photoinitiatoren werden fur die angefuhrten Anwendungsgebiete zweckmSissig in Mengen von 0,1 bis 
10 Gew.%, voizugsweise etwa 0,5 bis 5 Gew.%, bezogen auf das photohdrtbare Gemisch, angewendet 

Die Polymerisation erfolgt nach den bekannten Methoden der Photopolymerisatlon durch Bestrahlung mit 
Licht, das reich an kurzwelliger Strahlung ist Als Lichtquellen sind Z.B. Quecksilbermitteldruck-, -hochdruck- 
65 und -niederdrucksb^hler, superaktinische Leuchtstoffrohren, Metallhalogentd-Lampen oder Laser geeignet, 
deren Emissionsmaxima Im Bereksh zwischen 250 und 450 nm liegen. Im Falle einer Kombinatton mit Photo- 
sensibflisatoren oderFerrocenderivaten kann auch lingerwelliges LichtoderLaserstrahlen bis 600 nm verwen- 
det werden. 
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Eine mehrstufige Belichtung mit Strahlungsqueilen von verschiedener Intensitat Oder von verschiedener 
spektraler Zusammensetzung kann in gewissen Fillen von Vorteil sein. So kann z.B. in einer Primdrt>elk:htung 
die Wischfiestigkelt der Lackoberflache und in einer Nachbelichtung die Durchhartung des I^ckes erreicht wer- 
den. 

Die folgenden Beispiele zeigen die Verwendung der erfindungsgemissen Photolnitiatorgemische. Hierin 
bedeuten Teile Gewichtsteile und Prozente Gewichtsprozente. 

Beispiel 1 

Ein Weiss! ack wird bereitet aus 
13.5 Teilen Ebecryl® 830 (Polyesteracrylat der Fa. UCB, Belgien), 
1,0 Teilen Hexandlol-diacrylat 
0,5 Teilen Trimethylotpropan-trisacrylat, 
5,0 Teilen Titandioxid (Rutil). 

Dazu werden die in Tabelle 1 angegebenen Photoinittatorgemisclie zugemischt Die Lackproben warden 
in einer Schicfitdicke von 200 auf Aluminiumbieche, die mit einem weissen Coil-Coat-Lack grundiert sind, 
aufgetragen. 

Die Proben werden in einem PPG-Betrahlungsgeral mit Hg-Mitteldrucklampen (2 x 80 W/cm) bestrahit, 
Dabei wird die Anzahl der Durchiaufe ennittelt, die zur Hartung (Wischfestigkeit) notig sind bei einer Durch- 
iaufgeschwindigkelt von 10 m/min (Spalte 1). 

Zur Beurteilung der DurchhSrtung wird die Pendelharte nach Konig (DIN 53157) gemessen (Spalte 2). 
Anschliessend werden die Proben 16 h mit 5 Lampen von 20 W (Philips TL 05) bestrahit und danach nochmals 
die Pendelharte gemessen (Spalte 3). Mierbei tritt bei alien Proben eine gewisse Nachhartung ein. 

Gemessen wird weiterhin die Vergilbung, die bei dieser 16-stundlgen Belichtung auftritt, durch Bestimmung 
des Yellowness-Index (ASTM D 1925-70) vor und nach dieser Belichtung (Spalte 4 und 5). 

Schliesslich wird der 20''-Glanz (ASTM D 523) der Proben mit einem Multiglossgerdt gemessen (Spalte 
6). Die folgende Tabelle zeigt die Ergebnisse. 



Tabelle 1: 



Initiator 


1 


2 


3 


4 


5 


6 


1 % TPO + 0.5 % BCH + 0,5 % BZP 


4 


41 


65 


1.9 


1.8 


72 


100 % TPO + 0,65 %BCH + 0.65 % BZP 


4 


53 


91 


1.9 


1.6 


76 


1^ % TPO + 0.5 % BCH + 0.5 % BZP 


3 


39 


101 


1.6 




77 


1.5 % TPO + 0.75 % BCH + 0.75 % BZP 


3 


41 


81 


1.8 


1.8 


77 



Anzahl derDinchlMufe bis zur Wischfestigkeit 
PcndelhSnc bei Wischfestigkeit (Sekunden) 
Pendelharte nach 16 h Nachbelichtung (Sekunden) 
Yellowness-Index bei Wischfestigkeit 
YcIlowness-Index nach 16 h Nachbelichtung 
ZC-Glanz (%) 

2,4.6-Trimethylbenzoyl-diphenylphosphinoxid 

1 -Bcnzoylcyclohexanol 

Benzophenon 



1: 
2: 
3: 
4: 
5: 
6: 

TPO: 
BCH: 
BZP: 
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Beispiel 2 

Eine Welsslackformulierung auf Basis eines ungesattigten Polyesterharzes und Styroi. pigmenliert mit 
TI02, wird mit den In der Tabelle angegebenen Mengen an Photoinitiatoren vermlscht und In einer Schichtdicke 
5 von 150 iim auf Spanplatten aufgelragen. Die Proben warden 2 Minuten unter vier 40 Watt-Lampen (Philips 
TL 03) vorgehartet, anschliessend wird mit einer 120 W/cm-Fuslon D-Lampe die maximale Bandgeschwindig- 
keit bis zur Wischfestigkeit bestlmmt - als Mass fur die Reaktivitat des Photolnitlators. 

Unmitteibar nach der Hartung wird die Pendelharte nach Konig gemessen (nach DIN 53157), Dann werden 
die Proben 15 Minuten mitfunf 20 W-Lampen (Philips TL 05) nachgehartet und anschliessend wieder die Pen- 
10 delhdrte gemessen. 



Tabcllc 2 



1S 


Photoinitiator 
(Gew.-% bczogcn auf Weisslack) 


Maximale 
Bandgeschwindigkeit 


sofort 


Pendelhane 

nach Nachhartung 




1,5%TP0 


lOm/min 


74 


91 


20 


1.30 %TPO 
+ 0,10%BCH 
+ 0.10 % BZP 


lOm/min 


91 


112 




2,5 % TPO 


30 m/min 


66 


90 


25 


1,30 % TPO 
+ 0.60 % BCH 
+ 0,60 % BZP 


40 m/min 


66 


91 



30 Beispiel 3 

Der in Beispiel 1 beschrlebene Weisslack wird mit den in Tabelle 3 aufgefuhrten Photoinitiatoren venmischt 
und in einer Schichtdicke von 150 pm auf Aluminlumbleche. die mit einem welssen Coll-Coat-Lack grundiert 
sind, aufgetragen. Die Proben werden zuerst 90 Sekunden mit vier 40 Watt-Lampen (Philips TL 03) bestrahlt 

35 Dann werden die Proben mit einer 120 W/cm Fusion D-Lampe in zwel Durchiaufen be! einer Bandgeschwin- 
digkeit von 3 m/mIn bestrahlt und schllesslich in eInem weiteren Durchlauf bei 6 m/min mit zwei 80 W/cm Hg- 
MlttBldmcklampen (PPG-6erat) bestrahlt 

Von den Proben wird die Pendelharte nach Konig (DIN 53157) sofort nach der Hartung, nach 15 Minuten 
sowie nach 16 h zusatzllcher Bestrahlung mit vier 40 Watt-Lampen (PhHips TL 03) gemessen. Weiterhin wird 

40 der Yellowness-Index sofort nach der Hartung und nach 1 6 h zusatzllcher Bestrahlung gemessen. Schliesslich 
wird der 20*»-Glan2 und dor SO'-Glanz sofort nach der Hartung und nach 16 h Nachhirtung gemessen. Die 
Ergebnisse slnd In Tabelle 3 aufgefQhit 
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Tabelle 3: 



Initiator 


1 


2 


3 


4 


5 


6 


7 


1,17 % TPO + 0,5 % BCH + 0,33 % BZP 


146 


158 


195 


2.1 


0.6 


65/87 


65/86 


1,33 % IPO + 0.33 %BCH + 0 33 % BZP 






1 oo 




n Q 






1.33 % BDP + 0,33 % BCH + 0.33 % BZP 


160 


162 


174 


4.7 


1.2 


66/85 


65/86 


1,17 % TPO + 0.5 % BCH + 0.33 % BZP 
+ 0,42 % Isopropanol 


147 


167 


190 


2.0 


0,6 


66/86 


65/87 


1.17 % TPO + 0.5 % BCH + 0.33 % BZP 
+ 0,42 % Propylencarbonat 


147 


156 


186 


2.4 


0.6 


76/90 


76/90 



1 : Pcndclhane (sec) sofon nach HSnung 

2: Pendelharte (sec) nach 15 min Nachhartung 

3: PendelhSnc (sec) nach 1 6 h Nachhanung 

4: Yellowness-Index sofort nach Hanung 

5: Yellowness-Index nach 1 6 h Nachhanung 

6: 20760^-Glanz sofort nach Hartung (%) 

7: 20760''-Glan2 nach 16 h Nachhartung (%) 

TPO: 2A6-Trimethylben2oyl-diphenylphosphinoxid 

BDP: Bis(2,6-dichlorbcn2oyl)-4-propyIphenylphosphinoxid 

BCH: l*B6nzoylcyclohexanoI 

BZP: Benzophenon 

Beisplel 4 

Der in Beispiel 1 beschriebene Weisslack wird mit den in Tabeile 4 aufgefuhrten Photoinitiatoren gemischt 
und in einer Schichtdicke von 200 auf weiss gmndieite Aluminiumbleche au^etragen. Die Proben warden 
mit einer 80 W/cm Hg-Mittetdruck-lampe (Typ Hanovia) in 8 Durchlaufen bei 10 m/min Bandgeschwindigkeit 
bestrahtt 

Zur Beurteiiung der Dehnungs- und Haftfestigkeit warden die Proben dem KugeldruckTest nach Erichsen 
(DIN 53156) unterworfen. Tabelle 4 gibt die Tiefe des Kugeleindruckes an, bis zu welcher der l^ckfiim unver- 
sehrt bleibt. Je tiefer der Kugeldruck ist, desto elastischer ist der film. 

Photoinitiatoren Erichsen-Tiefe 

1.17 % TPO + 0J5% BCH + 0,33 % BZP 1,7 mm 

1,17 % TPO + 0,5 % BCH + 0,33 % BZP 

+ 0,42 % Propylencarbonat 1 ,5 mm 

1%TP0+1%BCH 1,2mm 
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Patentanspruche 



Photoinitiatorgemisch, enthaltend 

a) 100 Gew.-Teae einer Verblndung der Formel I. 



O O 




'3 



I 



worin Ri C,-C,8-A!kyl. durch Halogen Oder Ci-Ce-AIkoxy substituiertes C,-C4-AIkyl, C5-C«-Cycloalky!. 
CT-Cg-Phenylalkyl. Phenyl. Naphthyl. Biphenylyl, durch Halogen, CrCij-AIkyl und/oder Ci-Ci2-Alkoxy 
ein- Oder mehrfach substituiertes Phenyl, Naphthyl oder Biphenylyl, odereinen elnwertigen Ooder 

5- haltigen 5- oder 6-gIiedrigen heterocyclischen Rest bedeutet, 

R2 Phenyl, Naphthyl. Biphenylyl durch Halogen, Ci-Ci2-A!kyl und/oder Ci-Ci2-Alkoxy ein- oder mehr- 
fach substituiertes Phenyl, Naphthyl oder Biphenylyl, einen einwertigen O- oder S-haltigen 5- oder 

6- glfedrigen heterocyclischen Rest, CrCia-Alkoxy, Phenoxy. durch Halogen. C,-C4-Alkyl oder C1-C4- 
Alkoxy substituiertes Phenoxy, Benzyloxy. Cyciohexyloxy oder eine Gmppe -CO-R4 bedeutet, 

Oder R2 und Ri zusammen mit dem Phosphoratom einen Ring bllden, 

R3 Ci-C,8-Alkyi. durch Halogen oder Ci-Ce-Alkoxy substituiertes Ci-C^-AIkyl, Cs-Ca-Cydoalkyl, OrCr 
PhenylafkyI, Phenyl, Naphthyl. Biphenylyl. durch Halogen, CrCi2-Alkyl und/oder Ci-Cu-Alkoxy eln- 
oder mehifech substituiertes Phenyl. Naphthyl oder Biphenylyl. einen elnwertigen O- oder S-halti- 
gen 5- Oder 6-gliedr^en heterocyclischen Rest oder eine Gruppe 



bedeutet, worin X Cj-CrAlkylen. Cyclohexyien oder unsubstituiertes oder durch Halogen, Ci-C^-Alkyl 
Oder Ci-C4-AIkoxy substituiertes Phenylen oder BIphenylen bedeutet und 

R4 Ct-Ci8-Alkyl. durch Halogen oder Ci-C4-Alkoxy substituiertes Ci-C4-Alkyl. Cs-Ca-Cydoalkyl. Ct-Ca- 
Phenylalkyi, Phenyl. Naphthyl. Biphenylyl. durch Halogen. CrCij- AlkyI und/oder CrCtrAlkoxy ein- 
oder mehrfach substituiertes Phenyl, Naphthyl oder Biphenylyl oder einen einwertigen N-. O- oder S- 
haltigen 5- oder 6-gIiedrigen heterocyclischen Rest bedeutet, oder R4 und R3 zusammen CrCiz-Alky- 
len, Vinylen oder o-Phenylen bedeuten, 
b) 10-70 Gew.-Tefle einer Verbindung der Formel 11, 



worin Rb und R7 unabhSngig voneinander Wasserstoff. C,-Ci8-Alkyl. Phenyl ,Ci-CiB-AIkoxy. Phenoxy, 
CrCiB-Alkylthio. Phenylthk), Cz-Cs-Dialkylamino, PIperidino, Morpholino oder Halogen bedeuten 
und Rs und Ro unabhSngig voneinander C^-CenAlkyl, CrCB-Aikenyl, CT-Cg-Phenylan^ oderCydohexy! 
bedeuten oder Rg und Rq zusammen C4-Ce-Alkylen bedeuten. und 
c) 10-70 Gew.-Telle einer Verbindung der Formel III, 



O O 



li II 

-X — C — P — 



O 



^8 
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worin R^i, R12 und Risunabhangig voneinander Wasserstoff, Ct-Ct2-Alkyl, CrC4-Alkoxy, CrC4-Alkylt- 
hio, Halogen Oder Cz-Ce-Alkoxycarbonyl bedeuten, oder eines Gemisches von solchen Benzophenon- 
deiivaten. 

Photoinitiatorgemisch gemiss Anspmch 1. enthaitend 

a) 100 Gew.-Teile einer Verbindung der Fennel I, worin 

Ri unsubstltuiertes Oder durch Halogen, CrC4-AlkyI oder Ci-C4-Alkoxy substitulertes Phenyl, Naphthyl 
Oder Biphenylyl bedeutet, 

R2 unsubstltuiertes oder durch Halogen, CrC4-Alkyl oder CrC4-AIkoxy substitulertes Phenyl, Naphthyl 
Oder Biphenylyl oder eine Gruppe -CO-R4 bedeutet, 

R3 und R4 unabhhangig voneinander CrCi2-Alkyl, Cyclohexyl, Benzyl, Phenyl, Naphthyl, Biphenylyl 
Oder durch Halogen, Ci-C4-Alkyl und/oder Ci-C4-Aikoxy ein- oder mehrfach substitulertes Phenyl, 
Naphthyl oder Biphenylyl bedeuten. 

b) 20-70 6ew.*Teile einer Verbindung der Formel 11, worin Re und R7 unabhSnglg voneinander Was- 
serstoff, Ci-Ci2-Alkyl, Phenyl, CrCi2-Alkoxy, Phenoxy oder Halogen bedeuten und 

Ra und Rq unabhangig voneinander C^-C4-AIky(, Ailyl oder Benzyl bedeuten oder Rs und Ro zusammen 
Ci-Ce-Aikylen bedeuten, und 

c) 10-60 Gew.-Teile einer Verbindung der Formel 111, worin R^, R12 und Ria unabhangig voneinander 
Wasserstoff, Ct-Ce-Alkyl, Ci-C4-Alkoxy oder Halogen bedeuten, oder eines Gemisches von alkylieiten 
Benzophenonen. 

Photoinitiatorgemisch gemSss Anspruch 1, enthaitend 

a) 100 Gew.-Teile einer Verbindung der Fonmei I, worin Ri unsubstltuiertes oder durch Halogen, Ci- 
C4-Aikyl Oder CrC4-Alkoxy substitulertes Phenyl bedeutet, 

R2 unsubstltuiertes oder durch Halogen, CrC4-Alkyl oder Ci-C4-Alkoxy substitulertes Phenyl oder eine 
Gruppe -CO-R4 bedeutet, 

R3 und R4 unabhangig voneinander unsubstltuiertes oder durch Halogen, Ci-C4-Ail^l und/oder C1-C4- 
Alkoxy substitulertes Phenyl bedeutet 

b) 30-60 Gew.-TeOe einer Verbindung der Formel II, worin 

Re und R7 unabhSngig voneinander Wasserstoff, Ci-C^rAlkyl, Ct-C4-Alkoxy oder Halogen bedeuten 
und 

Rg und R9 unabhangig voneinander Ct-C4-Alkyl bedeuten oder Re und R9 zusammen Tetra- oder Pen- 
tamethylen t)edeuten, und 

c) 20-60 Gew.-Te3e einer Verbindung der Formel III, worin 

Rti und R12 Wasserstoff und R^s Wasserstoff, CrC4-Alkyl, Ci-C4-Alkoxy Oder Halogen bedeuten, oder 
eines Gemisches von methylierten Benzophenonen. 

Photoinitiatorgemisch gemiss Anspruch 1, worin die Komponente a) 2,4,6-TrimethyIbenzoyl-diphenyl- 
phosphinoxid ist 

Photoinitiatorgemisch gemass Anspmch 1 , worin die Komponente a) Bls(2,6-dichlorbenzoyl>4-propylphe- 
nylphosphinoxid ist. 

Photoinitiatorgemisch gemass Anspmch 1, worin die Komponente b) 1-Benzoylcyclohexanol ist 

Photoinitiatorgemisch gemSss Anspmch 1, worin die Komponente c) Benzophenon ist 

Photoinitiatorgemisch gemass Anspmch 1, bestehend aus lOOGew.-Teiten 2,4,6-Trimethylbenzoyl-dlphe- 
nylphosphlnoxid, 30-60 Gew.-Teiien 1 -Benzoylcyciohexanol und 20-40 Gew.-Teilen Benzophenon. 
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9. Photolnitiatorgemisch gemSss Anspruch 1, enthattend auf 100 Gew.-Teile des Gemisches aus a, b und c 
5-50 Gew.-Teile eines organ Ischen Losungsmittels. 

10. Photoinitiatorgemisch gemass Anspruch 9, bestehend aus 100 Gew.-Teilen2,4»6-Trimethylbenzoyi-diphe- 
5 nyiphosphinoxtd. 35-50 Gew.-Tetten 1 -Benzoylcydohexanol, 25-35 Gew.-Teilen Benzophenon und 20-30 

Gew.-Teilen Isopropanol. 

11. Photohartbares Gemisch enthaltend mindestens eine ethytenisch ungesattigte photopolymerisierbare Ver- 
bindung und als Photoinittator ein Gemisch gemass Anspruch 1. 

10 

1Z Photohartbares Gemisch gemSss Anspruch 11, enthaltend ein Pigment, insbesondere ein welsses Pig- 
ment. 

13. Photohartbares Gemisch gemass Anspruch 11, enthaltend 0,1 bis 10 Gew.-% eines Photoinitiatorgemi- 
15 sches gemass Anspruch 1. 

14. PhotohSrtbares Gemisch gemass Anspruch 11, enthaltend 0,5 bis 5 Gew.-% eines Photoinltiatorgemi- 
sches gemiss Anspruch 1. 

20 
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